





































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































12 11 le 9 8
｝’．馳」且7
4．Ol



















































































































































































































































































































































































































































































































































































































12 11 i8 9 8
牌ユ．62
　象．●●































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































5．9 警．● Svt 　あ　
’一一一 O石







































































































































































































































































































































































































































































21 ．0 29 90 言1 ．o 21 ．0 22 ．o

































21　，0 2噛 ．o 2■ ．o 21 ．o 22　．0










82犀．o 822．O 329．0 324」0 32．0 82お．o























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































　　　　　　　　　　　　　　　　base　　 　　　 　　 　　 　　　　＼一≒≡：＝；－R5　　　R4＝H，　Pent
　　　　　　　　　　　　　　THFI　tOO　OC，24　h　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　R5＝H
，£誤｝皇・＿RS　H脚　N　upl・　S3・／・　R6＝a「yl’　C°2Et
　←R4
　　　1　　　　　　　　8
ρath　b
　ZnBr2（20　m◎1％）
toluene，100°C，24　h
Scheme　3－0・1本研究のまとめ
・季L－，・
R3－N　　H
s，・
　　，『
　up　to　83ele
CHRIR2，　R3＝alkyl，　Bn
R4　■H
R5＝H，　alkyl
R6＝alky1、　ary1
　1価の銅触媒によるアルキン置換反応においては、プロパルギルアミン1のsp3炭素一sp
炭素結合開裂が起き、イミニウム中間体と銅アルキニリドが生成していたと考えている。
また、2価の亜鉛触媒による酸化還元CDCにおいては、プロパルギルアミン1の窒素原子
に隣接する炭素上からアルキン末端へとヒドリドが分子内転位を起こし、そのために生じ
たイミニウム中間体に対して末端アルキンが攻撃することで炭素一炭素結合が形成された
と考えている。
　現在推測しているこれらの反応機構は、1価の銅と2価の亜鉛のどちらの存在下におい
てもイミニウム中間体に対するアルキニリドの付加を経由するが、それぞれで形成される
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イミニウム中間体は全く異なる。恐らく1価の銅と2価の亜鉛それぞれの存在下において、
プロパルギルアミン1の窒素上の孤立電子対の流れが逆であり、窒素原子がイミニウムイ
オンを形成する際にプロパルギル位側の炭素を用いるか、他方の炭素を用いるか、で別な
のである。当然、反応が進行するための駆動力も全く異なると考えている。
　同周期の隣接する族にあるこの二種の金属、銅（第4周期11族）と亜鉛（第4周期12族）が、
プロパルギルアミンと末端アルキンとの作用においてなぜこのような反応性の違いを示す
のか、筆者にも未だ解明し切れていない。
　しかしながら、本研究を進める過程で各々の反応の最適条件や基質の検討、また反応機
構の考察を行うことにより、有機合成において有用なプロパルギルアミン骨格の、安価で
入手容易な触媒を用いた原子効率のよい新規合成法を開発することができた。
　将来、1価の銅触媒によるプロパルギルアミンの炭素一炭素結合開裂は、そのイミニウ
ム中間体を利用し、末端アルキン以外の求核剤を用いた新規反応にも応用できると期待さ
れる。また、配位子を工夫することにより、これを利用してプロパルギルアミン骨格に不
斉点と置換基を同時に導入する反応が可能になるかもしれない。さらに、プロパルギルア
ミンへのアラインやカルベンなどの挿入反応に応用できる可能性がある他、炭素一炭素結
合開裂後脱離した置換基が生成物の骨格に含まれるよう分子設計をし、転位反応へと応用
できる可能性もある。
　2価の亜鉛触媒によるプロパルギルアミンの酸化還元CDCについても、プロパルギルア
ミンに対して末端アルキン以外の求核剤を用いた新規反応への応用、また、CDCに利用で
きる分子内酸化剤を有するプロパルギルアミン以外の出発物質への応用、そして、ヒドリ
ド以外の官能基が分子内転位することで酸化還元カップリングが進行する系の確立など、
さらなる発展が期待される。
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